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(57) Abstract 

Nitrification inhibitors are characterised in that they contain as active substances a substituted pyrazole, its salts or metallic complexes, 
dicyanodiamide and one of the following compounds: ammonium thiosulfate, biguanide, ammonium thiocyanate. These agents are 
characterised by an increased effectiveness as compared to individual components or combinations of two components. They are consequently 
more environmentally friendly, less phytotoxic, more economic and produce less residues. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden nitriflkationshemmende Mittel beschrieben, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als Wirkstoffkomponenten ein 
substituiertes Pyrazol, dessen Salze bzw. Metall-Komplexe und Dicyandiamid und eine der folgenden Verbindungen enthalten: 
Amoniumthiosulfat, Biguanid, Ammoniumrhodanid. Diese erfindungsgemaBen Mittel zeichnen sich gegenUber den Einzelkomponenten 
und den entsprechenden Zweierkombinationen durch eine erhohte Wirksamkeit aus. Sie sind folglich hinsichtlich Okologie, Phytotoxizitat 
Ruckstandsverhalten und Okonomie vorteilhafter. 
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Wirkstofflcombinationen zur Hemmung bzw. Regeiung der Nitrifikation von Ammoniumstick- 
stofF in Kulturboden und Substraten 



Die vorliegende Erfindung betrifit Wirkstoffkombinationen zur Hemmung bzw. Regeiung der 
Nitrifikation von Ammoniumstickstoff in Kulturboden und Substraten. 
Es ist bekannt, daB Ammoniumstickstoff im Boden rasch durch eine mikxobielle Oxidation 
tiber Nitrit zu Nitrat oxidiert wird. 

Die Nitrat-Ionen konnen von den Sorptionstragem des Bodens nicht sorptiv gebunden 
werden, so daB sie ausgewaschen werden konnen und damit zur Eutrophierung des Grund- 
und Oberflachenwassers fiihren. 

Andererseits fuhren hohe Nitrit- und Nitratgehalte iiri Boden nicht selten zu einer toxikolo- 
gisch bedenklichen Nitratanreicherung in Kuiturpflanzen. 

AuBerdem treten vor allem unter anaeroben Bedingungen durch Denitrifikation (chernische 
und mikrobielle Reduktion des Nitrats) gasfbrmige N- Verluste auf, die vor allem in Form von 
DistickstofFoxid die Atmosphare belasten. 

Es ist weiterhin bekannt, daB die mikrobielle Oxidation durch geeignete chernische Verbin- 
dungen gehemmt werden kann. 

So wurde vorgeschlagen, neben substituierten Pyrazolen (US 3494757, JP 7241181) und 
deren Salzen (US 3635690, JP 7247182, JP 7247183), Verbindungen wie Dicyandiamid (DE 
2702284, DE 2714601), Guanylthioharnstoffe (JP 7301138) ? Nitrapyrin 
(US 3424754, SU 1085966) und Thiadiazole (JP 7310177, JP 7307054, JP 7204964) als 
Nitrifikationsinhibitoren anzuwenden. 

Bekannt sind auch bereits WirkstofEkombinationen zur Hemmung der Nitrifikation wie Pyra- 
zole mit Dicyandiamid (DD 222471), Pyrazole mit Guanylthioharnstoff (DD 247894) und 
Dicyandiamid mit Ammoniumthiosulfat (DE 3714729). 

Die Nachteile dieser bereits bekannten Verbindungen und Kombinationen sind sehr unter- 
schiedlich. Bei einigen ist die WLrkung 2x1 gering bzw. die praktisch erforderliche Do sis zu 
hoch, das bewirkt nicht selten Phytotoxizitat an Kulturpflanzen und Rtickstandsprobleme vor 
allem bei Kulturen mit kurzer Vegetationszeit. Haufig sind hohe Fluchtigkeit und ungunstiges 
Migrationsverhalten die Ursache fur eine schlechte Wirkung und hohe Umweltbelastung. 
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Ziel dieser Erfindung war die Auffindung neuer Wirkstoffkombinatibneo, denen die oben 
angefuhrten Nachteile nicht anhaften. 

Die erfindungsgemaBen Kombinationen sollten vor allem wirksamer und kostengtinstiger sein 
und durch eine gegeniiber den einzelnen Wirkstoffkomponenten stark reduzierte Aufwand- 
menge zu einer giinstigen Beeinflussung des Ruckstandsverhaltens bzw. zur Ausschaltung von 
Phytotoxizitatseffekten fuhren. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Wirkstoffkombinationen, die als Wirk- 
stoffkomponenten mindestens 

a) ein substituiertes Pyrazol, dessen Salze oder Metallkomplexe (P) und 

b) Dicyandiamid (DCD) und 

c) mindestens eine der folgenden Verbindungen (X) wie 

Ammoniumthiosulfat 
Biguanid 

Ammoniumrhodanid 

enthalten, bei der Hemmung bzw. Regeiung der Nitrifikation in Kulturbodeii und Substraten 
durch gemeinsame Applikation starke synergistische EfFekte entfalten und gegeniiber den 
Kombinationen aus zwei Wirkstofikomponenten einen deutlichen Wirkungsanstieg induzieren 
(siehe Tabelle 8), der im Ergebnis der damit moglichen verbesserten StickstofFausnutzung des 
DiingemittelstickstofFs im Boden durch die Pflanzen auch zu einer erhohten Biomasse- 
produktion fuhren kann. 

Die erfindungsgemaBen Kombinationen sind okologisch vorteilhafter und kostengiinstiger 
einsetzbar. 

Die erfindungsgemaBen Kombinationen konnen in Mischungsverhaltnissen bei Dicyan- 
diamid : X zwischen 99:1... 1:99 und bei (Dicyandiamid + X) : P von 75:1. ..1:1 angewendet 
werden. 

Sie sind vorzugsweise in einer geeigneten Formulierung wie Losung, Spritzpulver, 
Suspensions- oder Emulsionskonzentrat, sowohl allein als auch mit festen und fliissigen amid- 
und/oder ammonaimhaltigen mineralischen und organischen Dungern applikabel 
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Die erfindungsgemafien Kombinationen konnen vor, mit oder nach der Dungung zur 
Anwendung kommen und gegebenenfalls gemeinsam mit anderen Agrochemikalien wie 
Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfiingsmitteln, pflanzlichen Wachstumsregulatoren oder 
Bodenverbesserungsmitteln sowie in Kombination mit anderen agrotechnischen MaCnahmen 
appliziert werden. 

Die Dosis ist vom Mischungsverhaltnis abhangig und betragt mindestens 1 kg Aktivsub- 
stanz/ha bzw. bei einer gemeinsamen Applikation mit mineralischen Dungemitteln mindestens 
0,5 % Aktivsubstanz bezogen auf den Gehalt an reduziertem Stickstoff. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne sie einzuschranken. 

B e i s p i el e 

In Bodenniodellversuchen wurde die Wirksamkeit der erfindungsgemafien Wirkstoff- 
kombinationen untersucht und mit den jeweiligen Zweierkombinationen verglichen. 

Methode zur Bestimmung der Nitrifikationshemmung 

100 g lufttrockener, auf ^ 2 mm abgesiebter Boden (sandiger Lehm; pH-Wert — 6,1; 
organische Substanz = 1,19 %; T-Wert = 5,0 mval/100 g Boden) wurden mit 10 mg 
Ammoniumsulfat-N und gegebenenfalls mit der entsprechenden Wirkstoffmenge innig ver- 
mischt, auf 50 % der maximalen Wasserkapazitat eingestellt und anschliefiend in 250 ml 
Polyethylenflaschen uberfuhrt, die letztlich mit einer diinnen Polyethylenfolie verschlossen 
wurden. 

Die Inkubation erfolgte in einem klimatisierten Dunkelraum bei 20 °±2 °C. 

Zu jeder Probenahme (Zeitintervall = 7 d) entnahm man 5,75 g Boden (= 5 g lufttrockener 

Boden) und extrahierte ihn mit 50 ml 1 n KCl-Losung (1 h Schutteln in einer Uberkopf- 

schiittelmaschine). 

Nach entsprechender Aufbereitung des Extraktes wurde der Gehalt an NH 4 -N und N0 3 -N 
mittels Analysenautomat vom Typ ADM 300 bestimmt. 
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Die Berechnung der Hemmwirkung erfolgte mit nachstehender Gieichung. 

K-W 

Hemmungin% = x 100 

K-B 

K = Nitratgehalt der Bodenprobe mit N-Dunger ohne WirkstofF 
W = Nitratgehalt der Bodenprobe nut N-Dunger und WirkstofF 
B = Nitratgehalt der Bodenprobe 

Mischun gsverhaltnisse und Konzentrationen 

Die Summe der Wirkstoffdosis betmg fur die erfindungsgemafien Wirkstofflcombination 
grundsatzlich 3 ppm. 

Das Mischungsverhaltnis von [DCD + X] : Pyrazolderivat wurde mit 25: 1 konstant gehalten, 
wahrendmandasVerhaltnisDCD:Xmit4:l;3:l;2:l; 1:1; 1:2; 1:3 und 1 :4 variierte. 
Daraus leiten sich auch die anteiligen Konzentrationen der Wirkstoffkomponenten ab. 



Tabelle 1: Dreierkombination 



Bezeich- 
nung des 
Mischungs- 
verhaltnisses 


Mischungs- 
verhaltnis 
DCD: X 


Anteilige Konzentration in ppm 


Summe der 
Konzentra- 
tion in ppm 


DCD 


X 


P 


1 


4: ] 


2,308 


0,577 


0,115 . 


3 


2 


3:1 


2,163 


0,721 


0,115 


3 


3 


2 : 1 


1,923 


0,962 


0,115 


3 


4 


1 : 1 


1,442 


1,442 


0,115 


3 


5 


1 : 2 


0,962 


1,923 


0,115 


3 


6 


1 : 3 


0,721 


2,163 


0,115 


3 


7 


1 : 4 


0,577 


2,308 


0,115 


3 
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Tabelle2: Zweierkombination 

Bei den Zweierkombinationen wurde vergleichsweise nur das Mischungsverhaltnis DCD : X 
= 1:1 einbezogen. Ansonsten entsprachen die Relationen denen der erfindungsgemaBen 
Wirkstoffkombination. 



Bezeichnung des 

Mischungs- 

verhaltnisses 


Kombination 


Anteilige Konzen- 
tration in ppm 


Summe der 
Konzen- 
tration in ppm 


4/1 


DCD + X 


1,442+ 1,442 


2,884 


4/2 


DCD + P 


1,442 + 0,115 


1,557 


4/3 


x + p 


1,442 + 0,115 


1,557 



Tabelle 3: Gepriifte Wirkstoffe 



WirkstofF 


Abkurzung 


Dicyandiamid 


DCD 


GuanylthioharnstofF 


GTH 


Thioharnstoff 


TH 


Ammoniumthiosulfat 


ATS 


Ammoniumrhodanid 


AR 


3 -Methylpyrazol 


MP 


l-Guanyl-3 -methylpyrazol x HN0 3 


GMPxN0 3 


Mangan-Methylpyrazolkomplex [Mn(MP) 2 (H 2 0)]Cl 2 


Mn/MP 



Berechnung und Bewertnng der Kombinationswirkung 

DieBerechnung der Kombinationswirkung erfolgte nach COLBY (Weeds 15 (1967), 20-22). 
Nach dieser Methode rechnet man mit den Komplementen der Wirkung (W 1 ). 

W = 100 - Hemmwirkung in % (W) 
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Tabelle 2: Zweierkombination 

Bei den Zweierkombinationen wurde vergleichsweise nur das Mischungsverhaltnis DCD : X 
= 1:1 einbezogen. Ansonsten entsprachen die Relationen denen der erfindungsgemaBen 
Wirkstoffkombination. 



Bezeichnung des 

Mischungs- 

verhaltnisses 


Kombination 


Anteilige Konzen- 
tration in ppm 


Summe der 
Konzen- 
tration in ppm 


4/1 


DCD + X 


1,442+ 1,442 


2,884 


4/2 


DCD + P 


1,442 + 0,115 


1,557 


4/3 


X + P 


1,442 + 0,115 


1,557 



Tabelle 3: Geprufte Wirkstofle 



WirkstofF 


Abkiirzung 


Dicyandiamid 


DCD 


Guanylthioharnstoff 


GTH 


Thioharnstoff 


TH 


Ammoniumthiosulfat 


ATS 


Ammoniumrhodanid 


AR 


3 -Methylpyrazol 


MP 


1 -GuanyI-3 -methylpyrazol x HN0 3 


GMP x N0 3 


Mangan-Methylpyrazolkomplex [Mn(MP) 2 (H 2 0)]CI 2 


Mn/MP 



Berechnung und Bewertung der Kombinationswirkung 

DieBerechnung der Kombinationswirkung erfolgte nach COLBY (Weeds 15 (1967), 20-22). 
Nach dieser Methode rechnet man mit den Komplementen der Wirkung (W). 

W = 100- Hemmwirkung in % (W) 
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Das Komplernent der theoretischen Hemmwirkung der Kombination bet additiver Wirkung 
(E) errechnet sich nach folgender Gleichung. 

E = 



100 1 



x, = W der Substanz A mit der Dosis C A 

y! = W f der Substanz B mit der Dosis C B 

z x = W' der Substanz C mit der Dosis C c 

n = Anzahi der Kombinationspartner 

E R = W' rca , der Kombination im Experiment 

Die Kombinationseffekte sind wie folgt definiert: 

E > E R = Synergismus 
E < Er = Antagonismus 
E = E R = Additivwirkung 

Zur iibersichtlichen Quantifizierung der Kombinationswirkung wurden die Wirkungsfaktoren 
(WF) ermittelt. 



WF = 



WF > 1 s Synergismus 
WF < 1 s Antagonismus 
WF = 1 s Additivwirkung 
W real = 100.- Er 
W thcorctisch « 100-E 



w, 



theoretisch 
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Wirkung der Einzelkoraponenten 

Die Wirkung der Einzelkomponenten wurde mittels Iinearer Regression aus 4 Einzelwerten 
der im Experiment gefundenen Hemmwirkungen bestimmt. 

Konzentrationsbereich der Wirkstoffe DCD und X: 0,5ppm...2,5 ppm 
Konzentrationsbereich der untersuchten Pyrazole: 0,075 ppm... 0,5 ppm 

Aus Griinden der ZweckmaBigkeit und Ubersichtlichkeit wurden fur die Einzelkomponenten 
nur die Regressionsgleichungen und die in der Berechnung verwendeten Regressionswerte 
angegeben. 



Tabelle 4 



Wirkstoff 


Regressionsgleichung 


DCD 




y = 20,44 + 5,83x 


GTH 




y = -4,l + lOx 


TH 


) 


Wirkung am 28. Tag nach der 


ATS 


) 


Applikation in alien anteiligen 


AR 


) 


Konzentrationen = 0 


MP 




y= 17,6+ 162,6x 


GMP x N0 3 




y = 26,7 + 38,lx 


Mn/MP 




y= 17,7 + 81,7x 
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Tabelle 5 



WirkstofF 


Hemmung nach 28 Tagen in % 


0,115 


0,577 


Konzentration in ppm 
0,721 0,962 1,442 1,923 


2,163 


2,308 


DCD 




23,8 


24,6 


26,0 


28,8 


31,7 


33,1 


33,9 


GTH 




1,7 


3,1 


5,5 


10,3 


15,1 


17,5 


19,0 


TH 




0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


ATS 




0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


AR 




0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


MP 


36,3 
















GMP x N0 3 


31,1 
















Mn/MP 


27,1 

















Tabelle 6: Kombinationswirkung der Zweierkombinationen 28 Tage nach der 
Application 



Kombination 


% Hemmung 


E 




WF 


DCD + GTH 


39,2 


63,9 


60,8 


1,09 


DCD + TH 


30,0 


71,2 


70,0 


1,04 


DCD t ATS 


29,1 


71,2 


70,9 


1,01 


DCD + AR 


26,4 


71,2 


73,6 


0,92 


DCD + MP 


69,4 


45,4 


30,6 


1,27 


DCD + GMP x N0 3 


67,3 


49,1 


32,7 


1,32 


DCD + Mn/MP 


62,4 


51,9 


37,6 


1,30 


GTH + MP 


48,1 


57,1 


51,9 


1,12 


GTH + GMP x N03 


45,8 


61,8 


54,2 


1,20 


GTH + Mn/MP 


37,9 


65,4 


62,1 


1,10 


TH + MP 


31,9 


63,7 


68,1 


0,88 


ATS + MP 


34,7 


63,7 


65,3 


0,96 


AR + MP 


35,2 


63,7 


64,8 


0,97 
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Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Wirkstofikombinationen 



Kombination 


Mischungs- 
verhaltnis 

DCD:X 


W 

"''real 
% 

T-Tpmrrn in cr 
JL awl 1 1 1 IIU I 






TS7T7 


DCD+GTH+MP 


1 


79,9 


41,4 


20,1 


1,36 




2 


84,3 


41,3 


15 7 


1 44 




3 


82,8 


41,1 


17,2 


1,41 




4 


92,1 


40,7 


7,9 


1,55 




j 




-in a 
4U,U 


21,0 


1,32 




6 




jy,o 


21,4 


1,30 




7 






29,7 


1,16 


DCD+TH+MP 


1 


86,2 


42,1 


! 13,8 


1,49 




2 


85,0 


42,6 


15,0 


1,48 




3 


80,2 


43,5 


19,8 


1,42 




4 


78,0 


45,4 


22,0 


1,43 




c 

J 


72,4 


47,1 


27,6 


1,37 




o 


67,9 


48,0 


32,1 


1,31 




-7 


CO A 

58,4 


48,5 


41,6 


1,13 


DCD+ATS+MP 


1 


95 6 


42 1 


4 4 


1,Dj 




2 


95,5 


42,6 


4 ^ 






3 


95,5 


43,5 


45 


1 69 




4 


94,1 


45,4 


5,9 


1,72 




5 


90,9 


47,1 


9,1 


1,72 




6 


83,1 


48,0 


16,9 


1,60 




7 


72,2 


48,5 


27,8 


1,40 


DCD+AR+MP 


1 


86,5 


42,1 


13,5 


1,49 




2 


84,0 


42,6 


16,0 


1,46 




3 


84,5 


43,5 


15,5 


1,50 




4 


90,1 


45,4 


9,9 


1,65 




5 


72,6 


47,1 


27,4 | 


1,37 




6 


67,9 


48,0 


32,1 


1,31 




7 


49,2 


48,5 


50^8 


0,96 


DCD+GTH+ 
GMPxN0 3 


1 

2 
3 
4 
5 
.6 
7 


93,7 
90,3 
91,5 
97,0 
83,3 
79,8 
75,1 


44,8 
44,7 
44,5 
44,0 
43,3 
42,9 
42,5 


6,3 
9,7 
8,5 
3,0 
16,7 
20,2 
24,9 


1,70 
1,63 
1,65 
2,20 
1,47 
1,40 
1,31 
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Tabelle 7: Fortsetzung 



Kombination 


Mischuugs- 
verhSltois 
DCD:X 


w rea] 

% 

Hemmung 


E 




WF 


DCD+GTH+ 


1 


82,4 


47,4 


17,6 


1,57 


Mn/MP 


2 


83,5 


47,3 


16,5 


1,58 




3 


78,2 


47,1 


21,8 


1,48 




4 


75,1 


46,6 


24,9 


1,41 




5 


70,0 


45,8 


30,0 


1,29 




6 


58,4 


45,3 


41,6 


1,07 




7 


50,3 


45,0 


49,7 


0,91 



Tabelle 8 dient dem Nachweis, dap die erfindungsgemaPen Kombinationen in ihrer 
Wirksamkeit der Zweierkombination uberlegen sind. 



Tabelle 8: Vergleich der Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Mittel mit den ent- 
sprechenden Zweierkombinationen 



Kombination 


Mischungsverhaltnis 


WF 


DCD + GTH + MP 


4 


1,55 


DCD + GTH 


4/1 


1,09 


DCD + MP 


4/2 


1,27 


GTH + MP 


4/3 


1,12 


DCD + TH + MP 


4 


1,43 


DCD + TH 


4/1 


1,04 


DCD + MP 


4/2 


1,27 


TH + MP 


4/3 


0,88 


DCD + ATS + MP 


4 


1,72 


DCD + ATS 


4/1 


1,01 


DCD + MP 


4/2 


1,27 


ATS + MP 


4/3 


0,96 


DCD + AR + MP 


4 


1,65 


DCD + AR 


4/1 


0,92 


DCD + MP 


4/2 


1,27 


AR + MP 


4/3 


0,97 
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Tabelle 8: Fortsetzung 



Kombination 


Mischungsverhaltnis 


WF 


DCD + GTH + GMPxNOj 


4 


2,20 


DCD + GTH 


4/1 


1,08 


DCD + GMPxNOj 


4/2 


1,32 


GTH + GMPxNOj 


4/3 


1,20 


DCD + GTH + Mn/MP 


4 


1,41 


DCD + GTH 


4/1 


1,08 


DCD + GMPxNOj 


4/2 


1,32 


GTH + GMPxN0 3 


4/3 ! 


1,20 
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Patcntan-sprfiche 



1 . Wirkstoffkombinationen zur Hemmung bzw. Regelung der Nitrifikation von 
Ammoniumstickstoffin Kulturboden und Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Wirkstoffkomponenten 

a) mindestens ein substituiertes Pyrazol, dessen Salze oder Metallkomplexe (P) und 

b) Dicyandiamid (DCD) und 

c) mindestens eine der folgenden Verbindungen (X) 

Ammoniumthio sulfat 
Biguanid 

Ammoniumrhodanid 

enthalten, wobei das Mischungsverhaltnis von DCD : X zwischen 99: 1 und 1 :99 
liegt und von (DCD + X) : P 75:1 bis 1:1 betragt. 

2. Verwendung der Wirkstoffkombination gemaB Anspruch 1 als Losung, Spritzpulver, 
Suspensions- oder Emulsionskonzentrat allein oder gemeinsam mit festen und flussigen 
amid- und/oder ammoniumhaltigen mineralischen und organischen Diingern, wobei 

die WirkstoSkombinationen vor, mit oder nach der Dungung gegebenenfalls gemeinsam 
mit anderen Agrochemikalien wie Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfimgsmitteln, 
pflanzlichen Wachstumsregulatoren oder Bodenverbesserungsmitteln sowie in 
Kombination mit anderen agrotechnischen MaBnahmen, mit einer Aufvvandmenge von 
mindestens 1 kg/ha Aktivsubstanz bzw. bei gemeinsamer Ausbringung mit mineralischen 
Dungemitteln mit mindestens 0,5 % Aktivsubstanz, bezogen auf den Gehalt an 
reduzierten StickstofF, appliziert werden. 
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